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            초록
          
        

        
          Transition metal nitrides (TMNs) are promising catalysts for the hydrogen evolution reaction (HER), however, their conventional synthesis typically involves toxic ammonia gas. In this study, TMNs/Ni (TMNs = Ni₃N, CoN, and Cu₃N) bilayer electrodes are fabricated via reactive magnetron sputtering without the use of ammonia gas. Compared with single layer TMN electrodes, TMNs/Ni bilayer electrodes show significantly improved HER activity and reduced charge transfer resistance under alkaline conditions. Notably, Ni₃N/Ni electrode exhibits enhanced performance and stability, achieving a 100 mV lower cell voltage in an anion exchange membrane electrolysis cell (AEMEC). These results demonstrate the potential of sputtered TMN bilayer electrodes for efficient AEMEC applications.
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      1. 서 론
      산업혁명 이후 급격히 증가한 에너지 수요로 인해, 무분별한 화석 연료의 사용은 대기 중 온실가스 농도를 급격히 증가시켜 지구온난화의 주요 원인으로 지목되고 있다. 지구온난화로 인한 기후 위기에 대응하기 위해 전 세계적으로 다양한 노력이 이루어지고 있으며, 이중 수소는 지속 가능한 에너지 사회를 구현하기 위한 핵심 요소로 여겨지고 있다. 특히 재생 에너지 전력을 이용하여 물을 전기분해하여 얻는 그린수소는 탄소 배출이 없는 깨끗한 수소로서, 탄소중립을 이루기 위한 중요 열쇠로 활발히 연구가 진행되고 있다1).

      수전해는 물을 전기분해하여 수소를 생산하는 기술이며, 구성요소 및 작동 환경에 따라 알칼라인 수전해(Alkaline Water Electrolysis Cell, AKLEC), 양성자 교환막 수전해(Proton Exchange Membrane Water Electrolysis Cell, PEMEC), 음이온 교환막 수전해(Anion Exchange Membrane Electrolysis Cell, AEMEC) 및 고체산화물 수전해(Solid Oxide Electrolysis Cell, SOEC) 등으로 나누어진다. 이 중 음이온 교환막 수전해는 알칼라인 수전해 기술과 양성자 교환막 수전해의 장점을 모두 아우르는 차세대 기술로서, 재생 에너지 전력의 특징인 부하변동 환경에서의 운전이 용이하고, 알칼라인 환경에서 작동하기 때문에 비귀금속 계열의 소재를 활용할 수 있어 가격이 저렴하다는 장점을 지닌다2,3). 하지만, 실제 물 분해 반응이 일어나는 전극 촉매의 경우 비귀금속 계열의 촉매는 여전히 귀금속 계열의 촉매 대비 저조한 성능 및 내구성을 보여 음이온 교환막 수전해의 상용화 촉진을 위해 비귀금속 기반의 고성능/고내구성의 촉매를 개발하는 것은 절실한 상황이다.

      귀금속 촉매를 대체하기 위해, 전이 금속, 산화물, 황화물, 인화물 및 질화물 등 다양한 비귀금속 기반의 물질을 활용하여 전극 촉매를 개발하고자 하는 연구가 활발하게 이루어지고 있다4). 이중 전이 금속 질화물(Transition Metal Nitrides, TMNs)은 우수한 내식성뿐만 아니라, 질소와 금속 사이의 결합 제어를 통한 전자 구조 제어를 통해 전기화학적 활성이 크게 향상될 수 있어 최근 많은 관심을 받고 있다5-11). 하지만 TMNs을 합성하기 위해 대표적으로 활용되는 합성 방법인 암모니아 주입을 통한 고온 열처리 기법은 유독하고 부식성이 강한 암모니아를 사용한다는 점에서 장비의 부식 문제뿐만 아니라 인체에 유해한 공정이라는 한계를 지니고 있다.

      최근 이러한 문제를 극복하기 위해 PVD 방식의 반응성 마그네트론 스퍼터링 공정을 도입하는 시도가 이루어지고 있다12). 스퍼터링 기법은 반도체, 디스플레이, 태양전지 등 다양한 산업에서 활발하게 사용되고 있는 공정일 뿐만 아니라, 반응성 스퍼터링 기법을 활용하여 TMNs을 암모니아 가스 없이 안전하게 합성할 수 있다는 장점이 있다. Siva Karuturi 연구진은 반응성 스퍼터링 기법을 활용하여 질소의 유량 제어를 통해 우수한 성능을 지니는 Ni3N 전극을 제작하였다. 또한, Ni3N과 Ni을 함께 순차적으로 증착하여 이증충 구조(bilayer)의 전극을 제작하여 적층 구조에 따른 성능평가를 통해 질화물 기반의 우수한 전극을 보고하였다13). 하지만 아직까지 스퍼터링 기법을 활용하여 TMNs을 물 분해 촉매로 활용한 연구는 제한된 소재에만 국한되어 있어, 다양한 소재에 관한 연구가 활발히 이루어지지 않은 실정이다.

      본 연구에서는 반응성 마그네트론 스퍼터링 기법을 활용하여 세 종류의 Ni3N, CoN, Cu3N을 합성하고, 이를 1M KOH 조건에서의 수소 발생 반응(Hydrogen evolution reaction, HER)에 대한 촉매 활성을 분석하였다. 뿐만 아니라 각각에 대해서 Ni과의 이중층 구조(TMNs/Ni)를 제작하여 단일층 및 이중층 구조에서의 HER 활성을 비교 분석하였다. 이를 통해 이중층 구조가 수소 발생 반응에 미치는 영향을 고찰하고, 전이금속 질화물 기반 전극의 음이온 교환막 수전해 전극으로서의 활용 가능성을 확인하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 TMNs(Ni3N, CoN, Cu3N) 전극 및 TMNs/Ni 이중층 전극 제조
        Ni3N, CoN, Cu3N 박막은 Ar(순도 99.999%)와 N2(순도 99.9999%) 혼합 가스 분위기에서 Ni 타켓(순도 99.95%), Co 타켓(순도 99.95%), Cu 타켓(순도 99.95%)을 사용하여 마그네트론 스퍼터링으로 Ni foam 기판 위에 직접 증착하였다. Ni foam 기판은 증착 전 오염물 제거를 위해 80℃의 25 wt% NaOH 용액과 25℃의 20 wt% HCl 용액에 각각 1분 30초씩 담근 후 증류수로 세척하였다. 스퍼터링 전, 공정 챔버의 진공 압력은 10-5 Pa 이하로 유지하였다.

        Ni 박막은 증착 압력 5 mTorr, 기판 온도 25℃, 직류(DC) 전력 150 W, Ar 유량 50 sccm으로 증착하였다. Ni3N, CoN, Cu3N박막은 증착 압력 10 mTorr, 기판 온도 200℃, 직류(DC) 전력 150 W, 총 유량 50 sccm의 Ar-N2 혼합 가스를 사용하여 증착하였다. 각 질화물 박막의 Ar/N2 비율은 Ni3N의 경우 30/20, CoN의 경우 10/40, Cu3N의 경우 40/10으로 조절하였다.

      

      
        2.2 전극 특성 평가
        박막의 표면 및 단면 구조는 주사전자현미경(SEM; S-4800, Hitachi)을 이용하여 분석하였으며, 전극의 결정 구조는 X선 회절 분석기(XRD, Ultima IV, Rigaku)를 통해 분석하였다. 전기화학적 특성 평가는 Potentiostat/galvanostat (Biologic VSP-300)을 사용하여 3 전극 시스템에서 수행하였다. 전해질로는 1M KOH 용액을 사용하였으며, 기준전극과 상대전극으로 각각 Hg/HgO 전극과 흑연을 사용하였다. 선형 주사 전위법(LSV, Linear Sweep Voltammetry)은 0.1 V(vs. RHE)에서 –0.5 V (vs. RHE)까지 스캔 속도 2 mV/s로 측정하였다. 모든 전위는 아래 식을 통해 표준수소전극(RHE) 기준으로 보정하였다14).
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      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 물리화학적 특성 평가
        Fig. 1은 제작된 Ni3N, CoN 및 Cu3N의 XRD 패턴을 나타낸다. 마그네트론 스퍼터링을 통해 합성된 Ni3N (#10-0280)은 육방정계(Hexagonal) 구조를 가지며, (110), (002), (111), (200), (300) 면의 회절 피크가 확인되었다. CoN (#16-0116)은 입방정계(Cubic) 구조로 (111), (200), (220) 면을 형성하였고, Cu3N(#47-1088) 역시 입방정계(Cubic) 구조로 (100), (110), (111), (200), (210), (211), (220)면의 회절 피크가 관찰되었다. 이러한 XRD 분석 결과를 통해 단일 원소 타켓과 질소가스를 활용한 마그네트론 스퍼터링 공정으로 각 전이금속 질화물이 성공적으로 합성되었음을 확인 할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            X-ray diffraction(XRD) patterns of Ni3N, CoN and Cu3N films deposited on Si wafers via magnetron sputtering
          
          

          

        

        Fig. 2는 Ni, Co, Cu 타켓과 혼합가스를 활용하여 증착한 박막의 표면 및 단면 SEM 이미지를 보여준다. Fig. 2에서 확인 할 수 있듯이, 증착된 각 질화물이 균일하게 증착되었음을 알 수 있었다. 증착 두께를 검증하기 위해 단면 SEM 분석을 수행한 결과, 모든 박막이 균일하게 150 nm 두께로 형성되었음을 확인하였다. 또한, Ni이 삽입된 이중층 구조(TMNs/Ni)의 단면 역시 균일하게 형성되었음을 확인 할 수 있었다. 이러한 SEM 및 XRD 분석 결과를 통해 반응성 스퍼터링 기법을 통해 전이금속 질화물(TMNs) 박막 및 이중층 구조가 성공적으로 제작되었음을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            SEM images of top and cross view of Ni3N, CoN and Cu3N films deposited on Si wafers
          
          

          

        

      

      
        3.2 전기화학적 특성 평가
        다양한 조성으로 제작된 질화물 박막의 수소 발생 반응(HER)에 대한 활성을 평가하기 위해 전기화학적 특성 평가를 수행하였다.

        Fig. 3은 Bare Ni foam과 Ni foam 위에 150 nm 두께의 질화물이 코팅된 전극에 대해 HER 영역에서의 선형주사전위법(LSV)분석 결과를 나타낸다. -10 mV/cm2에서 과전압을 비교해보면, Bare Ni foam (-297 mV)에 대비하여 Ni3N (-208 mV), CoN (-279 mV), Cu3N (-263 mV)으로 질화물이 증착된 모든 전극에서 HER 성능이 향상되었으며, 특히 Ni3N의 경우 가장 낮은 과전압을 지니는 것을 확인하였다. 보다 자세한 분석을 진행하기 위해, 전기화학 임피던스 분광법(EIS) 분석을 수행하였다. 그 결과 Ni3N이 가장 낮은 전하전달저항(Charge Transfer Resistance)을 나타내었고, 그 다음으로는 Cu3N, CoN, Bare Ni foam 순으로 확인되어 Ni3N이 가장 우수한 활성을 보이는 것을 관찰하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Electrochemical performance of the prepared TMNs single layer electrodes for HER. (a) HER LSV curves and EIS Nyquist plots in 1 M KOH electrolyte
          
          

          

        

        Fig. 4에서는 Ni이 삽입된 이중층 구조의 질화물 박막의 전기화학적 특성 평가 결과를 제시하였다. -10 mA/cm2에서 과전압을 비교한 결과, Ni3N/Ni (-183 mV), CoN/Ni (-227 mV), Cu3N/Ni (-239 mV)를 나타내어, 제작된 이중층 구조의 전극 모두 단일층 전극 대비 낮은 과전압을 보이는 것을 확인하였다. 흥미로운 점은 단일층 구조의 전극 대비 이중층 구조에서의 과전압 감소율을 비교하였을 때 Ni3N, CoN, Cu3N 각각의 경우 약 12%, 18%, 9%로 과전압 감소율은 CoN에서 가장 높은 것을 확인하였다. EIS 분석에서도, Ni3N/Ni, CoN/Ni, Cu3N/Ni의 전극저항이 단일층 구조 대비 각각 약 30%, 70%, 30% 만큼 감소하는 것을 통해 CoN에서 단일층 구조 대비 이증충 구조에서 전극 성능 향상이 극대화되었음을 알 수 있었다. Ni3N/Ni 이중층 전극의 경우 단일층 구조 대비 Ni이 삽입되게 됨으로써 전자 전도도를 향상시키고, 박막의 응력을 완화하여 HER 성능이 보고된다고 알려져 있다. 또한 Siva Karuturi 연구팀은 이중층 구조에서 Top layer와 bottom layer 사이의 적절한 전자 교환을 통해 HER 활성이 촉진된다고 보고하였다. 이러한 관점에서, CoN에서 높은 성능 향상을 보인 이유는 전도도 향상뿐만 아니라 CoN 층과 Ni 층 사이의 적절한 전자 교환으로 인한 전자구조 변화로 인해 성능 향상이 이루어진 것으로 예상된다13,15-17).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Electrochemical performance of the prepared TMNs/Ni bilayer electrodes for HER. (a) HER LSV curves and EIS Nyquist plots in 1 M KOH electrolyte
          
          

          

        

        Fig. 5에서는 하프셀 테스트를 통해 가장 우수한 활성을 보인 Ni3N/Ni 전극을 실제 음이온 교환막 수전해(AEMEC) 셀에 적용한 결과를 보여준다. 성능 평가는 제로갭(Zero-gap) 타입의 셀을 활용하여 수행하였다. 전극의 활성 면적은 4 cm2이며, 음극으로는 Ni3N/Ni을 증착한 Ni foam을, 양극으로는 Ni felt를 사용하였다. 분리막은 FAA-3-50 (Fumasep)을 활용하고 1 M KOH 용액을 200 ccm/min으로 양극과 음극에 공급하였다. 각각에서 얻어진 I-V curve 비교 결과, 0.4 A/cm2의 전류 밀도에서 Bare Ni 전극의 전압은 2.1 V였으나, Ni3N/Ni 전극이 도입된 경우 2.0 V로 감소하는 것을 알 수 있었다. 이러한 성능 향상을 자세히 분석하기 위해 0.4 A/cm2 에서 EIS 분석을 수행하였다. 그 결과 Ni3N/Ni이 도입된 경우 접촉저항 및 전해질 등의 저항으로 결정되는 고주파 영역의 저항값이 감소하였을 뿐만 아니라, 전극 반응 및 물질전달 등으로부터 기인하는 반원의 크기 또한 Bare Ni foam 대비 15% 감소한 것을 확인하였다. 뿐만 아니라 0.4 A/cm2에서 50시간 동안의 내구성 평가 결과, Ni3N/Ni 전극을 활용한 셀에서 성능 저하 없이 우수한 내구성을 보이는 것을 확인하였다. 이를 통해 스퍼터링 기법을 통해 제작된 TMNs이 AEMEC 전극으로 높은 적용 가능성을 지니는 것을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Single-cell electrochemical evaluation of Ni3N/Ni bilayer electrodes (a) performance measured by I–V curves, (b) charge transfer resistance at 0.4 A/cm² analyzed by electrochemical impedance spectroscopy(EIS), (c) durability test over 50 hours
          
          

          

        

        이러한 결과를 바탕으로 향후 다양한 조성의 TMNs를 적용하는 것뿐만 아니라, 이중층 구조 내에 삽입되는 소재에 대한 체계적인 스크리닝이 병행되어 다양한 소재 조합군에 대한 최적화가 이루어진다면, 스퍼터링 기반의 우수한 전극을 개발할 수 있을 것으로 기대된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 반응성 마그네트론 스퍼터링 공정을 이용하여 다양한 조성 및 구조의 전이금속 질화물 전극을 합성였다. 또한 제작된 전극의 수소 발생 반응에 대한 활성을 평가하고, 음이온 교환막 수전해(AEMEC) 전극에 도입하여 성능을 평가하였다. 그 결과 제작된 이중층 구조의 TMNs는 HER 반응에 대해서 우수한 활성을 보이는 것을 확인하였으며, 50시간의 AEMEC 운전에서도 성능 열화 없이 안정적인 내구성을 보이는 것을 확인하였다. 이러한 결과는 마그네트론 스퍼터링 공정이 AEMEC 수전해용 전극 촉매물질로 유망한 TMNs을 암모니아 가스 기반의 유해 합성 공정 없이 구현할 수 있는 유망한 기술임을 시사한다.
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